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Jonowymienne rozdzielanie lantanowcOw za pomocą kwasu 
2-hydroksyfenoksyoctowego 


MoHoo6MeHHoe pa3neJeHue JIaHTAaHM1OB NPH NOMOIĄM 2-ruqpoKcucbeHoKcuyKcycHon 
KMCJIOTbl 


The Ion-Exchange Separation of Lanthanons by Means of 
2-Hydroxyphenoxyacetic Acid 


Kwas 2-hydroksyfenoksyoctowy, nazywany dalej o-HPA (C,H,OH- 
- OCH;COOH) nie był dotąd stosowany do rozdzielania pierwiastków ziem 
rzadkich. Wstępne badania wykazały, że kwas ten tworzy trwałe związki 
kompleksowe z jonami lantanowców i dlatego postanowiono zbadać moż- 
liwość zastosowania o-HPA do jonowymiennej separacji tych pierwiast- 
ków. 

Badania reakcji o-HPA (HY) z pierwiastkami ziem rzadkich w wod- 
nych roztworach wykazały, że w układzie Ln**—H>Y egzystuje szereg 
związków kompleksowych zawierających protonowane i nieprotonowane 
ligandy [2, 7]. Jony lantanowców silnie deprotonują bardzo słabo kwaśną 
grupę fenolową o-HPA [2, 7], dzięki tworzeniu chelatowej struktury 
powstającego związku koordynacyjnego: 


3 _— 0CHąCO0H NY 
Ln + = Ln + 2H* (1) 
OH oe 
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Rezultatem reakcji kompleksowania jest silne obniżenie pH roztwo- 
rów i bardzo złożona równowaga między trudno rozpuszczalnymi proto- 
nowanymi, łatwo rozpuszczalnymi nieprotonowanymi kompleksami oraz 
jonami wodorowymi [2, 7]: 

"pzy rj) 


Ln*? +3HV" = Ly" 2HY =< Ln(HY); -HY~ = Ln(Hy), 


mag I 
Lny* +2HY +H* Z? LNY-HY +HY +H* (2.2) 


\T III 


St (3) 


Lny,) * 3H" 

Przy stężeniach ligandu rzędu 0,04—0,06 M/l, trudno rozpuszczalne 
związki I i III powstają odpowiednio w zakresie pH<4 i <6. Ze wzglę- 
du na istnienie heterogenicznych równowag oraz niską rozpuszczalność 
wolnego kwasu, bezpośrednie zastosowanie soli o-HPA, np. NaHY czy 
NH,HY, jako eluentu prowadzi do wytrącenia na kolumnie związków I 
lub III. o-HPA może być zastosowany jako eluent w układzie buforują- 
cym, zabezpieczającym przed obniżeniem się pH eluatu poniżej wartości 
5,5 dla roztworów o stężeniu rzędu 0,04 M/l. Jest możliwe użycie buforu 
działającego w obszarze kwaśnym, np. CH;COO”/CH;COOH, i kolumny 
jonowymiennej z jonitem w formie NH4* lub Nat, albo działającego 
w obszarze alkalicznym, np. NH;*/NH;OH, i kolumny jonowymiennej 
z jonitem w formie H*. Ostatni sposób umożliwia regenerację eluentu, 
gdyż eluat zawiera jedynie wolny kwas o stężeniu początkowym. Rozwi- 
nięcie chromatograficzne może być dokonane techniką elucyjną lub rugo- 
wania, w zależności od składu buforu, jego pH oraz formy jonowej jonitu. 


Bufor octanowy 


Oznaczając stechiometryczne stężenie ligandu przez A: 


2 3 
A=) HY +) n-LnYp (3) 
0 4 


oraz przez H stechiometryczne stężenie protonów w buforze: 


2 
H =) JPY +H- OH +CH, COOH (4) 
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to dla ustalonych stężeń ligandu 0,04—0,06 M/l, pH buforu nie moze ob- 
niżyć się więcej niż do wartości 5,5. Zakładając wysoki stopień skoordy- 
nowania ligandu dla osiągnięcia mechanizmu rugowania, z (3) i (4) otrzy- 
mamy przybliżone wielkości: 


3 
A =) nL %H = CH3.COOH 6) 
pH buforu CH;COO”/CH;COOH dane jest przybliżonym wyrażeniem: 
[CH3COOH | 


pH =pKcu,coon ~ LQ (6). 


[CHąC00"] 
Z równań (5) i (6), zaniedbując różnicę między mierzoną aktywnością jo- 
nów a obliczonymi stężeniami, otrzymamy: 


= oh — 
“3 TEH, 000] ge PKcu,coon —pHmin | Gr OFF (7) 


[CH;COO”]=[CH;COO”]+—A, 
gdzie [CH;COO”]+ oznacza stężenie stechiometryczne. 
Stąd: 

OMA 3 
[cH,coopa 2? 
t 


[CH;COO”],=6,3 A 
Dla stechiometrycznego stężenia ligandu 0,04 M/1 
[CH;COO”]+= 0,25 M/1. 
Ze względu na uproszczenie obliczeń praktycznie przyjęto następują- 
cy skład eluentu: 0,04—0,06 M/1 H,Y+0,30 M/1 CH;COONa, pH=7—8. 


Bufor alkaliczny 


Z przybliżenia (5) i reakcji: 
Ht +NH,OHSNH,* + H>O 
otrzymamy A=H=H*=[NH4OH];, 
gdzie [NH,OH]; jest stechiometrycznym stężeniem amoniaku, koniecznym 
do zobojętnienia wydzielanych reakcją kompleksowania jonów wodoro- 
wych. pH buforu NH,*+/NH,OH dane jest przybliżonym równaniem: 


[NH,0H | 


AA tg EA 8). 
pH = 14 — pKyn,on +49 [NHę ] (8) 


3 Annales, sectio AA, vol, XXXI/XXXII 
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Z równania (8) można obliczyć konieczne stężenie NH,OH w buforze 
albo, co jest preparatywnie wygodniejsze, pH eluentu, w którym stęże- 
nie NH4* jest określone stężeniem soli NHsHY, użytej do sporządzenia 
eluentu. Ze względu na rozpuszczalność wolnego kwasu wydzielanego na 
jonicie w formie H*, stężenie maksymalne H;Y w temp. 20°C nie moze 
przewyższać wartości 0,03 M/1. Wobec tego ograniczenia: 

A=[NH,;HY],=[NH;*]|=H=[NH,;OH]=0,03 M/1 
iz (8): pH=14—4,75+1g A/A=9,25. 

Uwzględniając przybliżoną wartość obliczeń i różnicę między aktyw- 
nością i stężeniem, bufor amoniakalny sporządzono dodając do 0,03 M/1 
HY amoniak, do osiągnięcia pH= 9,1. 


CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA 
Aparatura 


Kolumny szklane o przekroju 5 cm?, zamknięte od dołu płytkami ze 
szkła porowatego. Kolumny napełniono kationitem Zerolit 225X8 w for- 
mie Na* lub H* o średnicy ziarna 0,385—0,25 mm. Do oznaczania współ- 
czynników separacji używano mikrokolumny o średnicy 1,3 cm wypeł- 
nionej Zerolitem 225X8 H* o średnicy ziarna 0,125 mm. Do odbioru frak- 
cji używano elektryczno-mechanicznego kolektora frakcji, pozwalającego 
na ciągły, automatyczny odbiór frakcji o objętości 50 ml. Do regulacji 
prędkości przepływu skonstruowano pływakowe urządzenie regulujące 
prędkość przepływu w granicach 10% prędkości ustalonej. 


Odczynniki 


Kwas 2-hydroksyfenoksyoctowy otrzymano metodą opartą na pra- 
cach [3—7] oraz oczyszczono przez próżniową rektyfikację 6-laktonu 
(99,9% czystości) [7]. Inne odczynniki cz.d.a. (produkcji FOCh Gliwice). 


Współczynniki separacji par Pr—Nd i Nd—Sm. Współ- 
czynniki separacji wyznaczono metodą analizy czołowej [2, 8] przepusz- 
czając przez kolumienke napełnioną Zerolitem 225X8 Ht (4 g susz. 110°C, 
11 cm? wilgotnego jonitu) standardowe roztwory zawierające dwa lanta- 
nowce o molowym stosunku wzajemnym 1:1 i stosunku całkowitej za- 
wartości Lnt$:H,Y=1:2; pH=7,5. Wyciekający z kolumny roztwór za- 
wiera początkowo wolny kwas 2-hydroksyfenoksyoctowy, następnie czy- 
sty pierwiastek o niższym współczynniku podziału, dalej mieszaninę pier- 
wiastków o różnym składzie i wreszcie roztwór o składzie wyjściowym. 
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Oznaczając spektrofotometrycznie skład frakcji wzbogaconej w pierwia- 
stek o niższym współczynniku podziału, obliczono ilości Qa i Qs pier- 
wiastków w eluacie i z teorii analizy czołowej obliczono odpowiednie 
współczynniki separacji [2, 8, 9]. 


_ 09-20 
gdzie V — objętość przepuszczonego standardowego roztworu, zawiera- 


jącego pierwiastki A i B w stosunku 1:1, C, — stężenie pierwiastków w 
eluencie. W rezultacie otrzymano następujące wartości KaB: 

Kprma™ 1,40 

Knaism= 2,35. 

Rozdzielanie lantanowców lekkich roztworami 
buforującymi w obszarze kwaśnym. Elucje przeprowadza- 
no na kolumnach jonowymiennych z Zerolitem 225X8 Na* o uziar- 
nieniu 0,25—0,385 mm, ogólnej wysokości złoża 60 cm, wysokości obcią- 
żenia 10 cm, przekroju złoża 5 cm? i liniowej prędkości przepływu F= 
=0,2 cm/min. Skład rozdzielonych tlenków był następujący: PręOn: 
21,3%, NdO;: 27,2%, Sm:0;: 30,3%, La:0;: ca 20%. 

Przeprowadzono dwie elucje następującymi roztworami: 

1) 0,06 M/1 o-HPA, 0,3 M/1 CH;COONa; pH = 7,61; 

2) 0,04 M/1 o-HPA, 0,3 M/1 CH;COONa; pH= 8,35. 

Wykresy krzywych elucji przedstawiono na ryc. 1—3. Skład frakcji 
określano metodą spektrofotometryczną przy użyciu spektrofotometru 
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Ryc. 1. Elucja La—Pr—Nd—Sm; stężenie lantanowców wyrażono w g Ln,O;/dem3; 
eluent: 0,06 M/dem3NaHY +0,3 M/dem3 CH;COONa, pH=7,61; Zerolit 225 Nat, 0,385— 
0,250 mm; F=0,2 cm/min; elucje Lat? prowadzono zmieniając pH eluentu do 8,5 i 9,2 
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Hilgera „Uwvispek”. Teoretyczną interpretację krzywych elucji, teorię me- 
chanizmu wymiany jonowej w układzie kationit—Ln—o-HPA oraz obli- 
czoną wysokość równoważną półce teoretycznej HETP podano w pra- 
cy [2]. 
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Ryc. 2. Elucja Pr—Nd—Sm; stężenie lantanowców wyrażano w M/dcm!; eluent: 
0,06 M/dem3 NaHY +0,3 M/dem? CH;COONa, pH=7,61; Zerolit 225 Nat, 0,385— 
0,250 mm; F=0,2 cm/min. 
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Ryc. 3. Elucja Pr—Nd—Sm; stężenie lantanowców wyrażano w M/dem?; eluent: 
0,04 M/dem* NaHY +0,3 M/dcm3 CH;COONa, pH=8,35, Zerolit 225 Nat, 0,385— 
0,250 mm; F=0,2 cm/min. 
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Rozdzielanie lantanowców metodą rugowania 
roztworami buforującymi w obszarze alkalicznym. 
Roztwory buforowane układem NH,*/NH,OH zastosowano do otrzymania 
koncentratów lantanowców ciężkich i ich rozdzielania. Do otrzymania kon- 
centratów lantanowców ciężkich stosowano kolumnę z Zerolitem 225X 8H+ 
o całkowitej wysokości złoża 98 cm i przekroju 9,6 cm?. Kolumnę obcią- 
żano 38 g tlenków Dy:0;, Y+0;3 i Gd>O;, zawierających kilkanaście procent 
ziem erbowych. Długość obciążenia wynosiła l,=31 cm, długość drogi roz- 
wijania 1=67 cm. Elucję prowadzono 0,03 M/l o-HPA o pH=9,0, zbiera- 
jąc frakcje 0,5—1,25 1 (34 frakcje). Skład tlenków badano spektrograficz- 
nie jakościowo. Skład jakościowy, barwę i masę tlenków otrzymanych 
w poszczególnych frakcjach podano w tab. 1. 


Tabela 1 

Rani cee wilu Barwa Skład jakościowy 

1 0,67 biało-różowa Lu,O3, Yb2O3, TmsO3, Er4O03 

2 2,57 różowa EręO3 

3 1,63 różowa Er,O3, H0203 

4 1,00 żółta HosO5, ErzO3 

5 1,24 żółta Ho;O5, Y+05, DysO3 

6—12 9,82 jasnożółta Dy+O5, Y2O3, Tb,O7, Gd2O; 

13—24 12,38 jasnożółta DysO3, Y305, Tb4O;, GdzO3 
25—34 8,36 biała Gd,O3, Y203 


Rozdzielanie ziem erbowych. Frakcje od 1 do 7 z poprzed- 
niego rozdziału, zawierające głównie Dy+O;, Ho,O;, Er;O;, Yb.O3 oraz nie- 
wielką ilość Tm;O; i Lu,O3, zmieszano i obsadzono tymi pierwiastkami 
mniejszą kolumnę o przekroju 5 cm?. Długość obciążenia wynosiła 1,= 
=12,8 cm, długość drogi rozwijania 1=52,2 cm. Jako eluent stosowano 
0,03 M o-HPA o pH=9,1 przy liniowej prędkości przepływu 0,2 cm/min. 
Zbierano 50 ml frakcji za pomocą automatycznego kolektora. Od momen- 
tu pojawienia się wolnego kwasu 2-hydroksyfenoksyoctowego, oznaczano 
jego stężenie metodą miareczkowania potencjometrycznego. Eluat zawie- 
rający wolny kwas o stężeniu początkowym alkalizowano za pomocą 
NH,OH stęż. do pH=9,1 i kierowano ponownie na wierzchołek kolumny. 
Cały rozdział wymagał 13 1 roztworu o-HPA, przygotowano 4 1 i tą iloś- 
cią operowano do końca separacji. Otrzymano 260 frakcji, w tym 172 
frakcje zregenerowanego o-HPA i 69 frakcji zawierających lantanowce. 
Przybliżony skład otrzymanych tlenków badano pechórogratioznie jakoś- 
ciowo. Wyniki przedstawiono w tab. 2. 


38 Włodzimierz Hubicki, Bolesław Brandel, Izabela Sołtysiak 


Tabela 2 

Nr Masa Ln,O, Mesa Składnik Składnik 
frakcji (g) główny wykrywalny 

1—3 0,1 biata Lu, Yb 

4—7 0,23 biała Yb, Lu Tm 

7—9 0,27 biało-różowa Yb, Tm, Er Lu 
10—13 0,36 jasnoróżowa Er, Tm Yb, Lu 
14—22 0,81 różowa Er Dy, Yb 
23—32 0,89 kremowa Er, Ho Dy 
33—37 0,44 jasnożółta Ho Dy, Er 
38—40 0,26 jasnożółta Ho, Dy 
41—.51 1,70 biała Dy Tb 
52—58 1,32 kremowa Dy, Tb Gd, Y 
59—63 0,47 brązowa Tb, Dy Gd, Y 
64—69 0,27 ciemnobrązowa Tb Dy, Gd, Y 


OMÓWIENIE WYNIKÓW 


Badania zawartości lantanowców w kationicie pozostałym po wyznacz- 
niku współczynników separacji metodą analizy czołowej wykazały, że jo- 
nit ilościowo sorbuje kationowe kómpleksy typu LnY* [2]. Wobec tego 
w buforowanych roztworach proces elucji przechodzi przez stadium rów- 
nowagi między jonitem nasyconym jonami LnY*, jonami towarzyszącymi 
oraz kompleksami lantanowca o różnej liczbie ligandowej 1<n<4, za- 
wartymi w eluacie. W roztworach zawierających bufor octanowy, sche- 
mat reakcji sorpcji ligandu oraz sorpcji i desorpcji jonów metalu może 
być przedstawiony następującymi reakcjami: 

1. Sorpcja kompleksonu: 

R3;—Lnt?+ 2Na++HY-+CH;COO- +> 
©R—LnY?* +2R—Na* +CH;COOH 

2. Desorpcja i sorpcja lantanowca: 

R=LnY"--2Na' HY" --CH.COO-= 
©R—Na* +Nat +LnY ++ CHCOOH 

3. Reakcja wymiany rozdzielanych jonów dwóch lantanowców A i B, 
wyznaczająca wartość współczynnika separacji Kajs: 

R—ALNnY* "BLnY„8 9ER=sLnY* +gLny,%7™™ 

W roztworach zawierających bufor NH,+/NH,OH odpowiednie reakcje 
są następujące: 

1. Sorpcja kompleksonu: 

R;—Lnt’+NH,++HY-~+NH,OHS 
SR-LnY++2R—NH,+H,0 


ee | 
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2. Desorpcja lantanowca: 

R—LnY* +NH4* +HY +NH;4OH$ 
$©R—NH,;*+NH;* +LnY; + H;O 

3. Sorpcja lantanowca i regeneracja kompleksonu na kationicie w for- 

mie wodorowej: 
2R—H++ NH4*LnY; SR—NH,+ +R—LnY*+HzY 

Stosowanie kolumny kationowymiennej w formie wodorowej pozwala 
na odzyskanie eluentu jako wolnego kwasu o stężeniu początkowym 
i skierowanie go po alkalizacji za pomocą NH,OH ponownie do procesu 
separacji. o-HPA zawarty w eluacie w postaci kompleksów z lantanowca- 
mi może być odzyskany po strąceniu ziem rzadkich kwasem szczawiowym 
i odpowiednim zatężeniu roztworów pokrystalizacy jnych. 

Otrzymane wyniki wykazują, że szereg elucyjny lantanowców nie wy- 
kazuje anomalii i przebiega zgodnie z ich liczbami atomowymi. Itr ulega 
elucji między terbem i desprozem, zajmując normalną pozycję w szeregu 
elucyjnym ziem rzadkich. Współczynniki separacji są dostatecznie dobre, 
a możliwość pełnej regeneracji kompleksonu pozwala sądzić o przydat- 
ności kwasu 2-hydroksyfenoksyoctowego do rozdzielania lantanowców na 
skalę laboratoryjną i techniczną. 
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PE3IOME 


2-TMN1POKCHCDEHOKCHYKCYCHAA KMCJIOTAa (0-HPA) npumenajacb gia cenapanqun 
JaHTAHMNOB 1epueBOŃ TPyNNbl pacTBopaMu, conepzkaiqumu 0,04—0,06 M/l o-HPA, 
6ycpepupoBauibimu 0,3 M/CH;COONa, a ana cenapanrruu uTrpueBoń Tpynnbi — pac- 
TBOp, conqepzxaiqnń 0,03 M/l o-HPA, 6ycpepupoBaHibix 0,03 M/ NH,+/0,03 MA 
NH,OH. Ilpumeuenne ammuaunoro Gycbepa XaeT BO3MOJKXHOCTEŁ IPOBOJNUTŁ HpoHECC 
BbITeCHEHMA B KOJIOHKEe, COJrepzkaliei KATMOHUT B BOĄOPOĄHOŃ cbopme, M pereHepn- 
pyrolqeń S3JIIOeHT. IIOJLydeHHBIĄ B XOJE paA3NEJEHUA CBOGOĄHBIA KOMIIJIEKCOH MOCNE 
AJKaJIM3A1NMM HaIIpaBJIAJCcA OOpaTHO Ha cenapaumio. Merogom CbpoHTAJBbHOTO ana- 
nm3a ONpeieJAJlUCh KOSCPPMNUEHTPI cenapaynu map CIENYKINMX JJIEMEHTOB: Pr—Nd, 
Nd—Sm: K prina = 1.40, Kya/sm= 2.35. 
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SUMMARY 


2-hydroxyphenoxyacetic acid (0-HPA) was used for the separation of cerium 
group lanthanons by means of solutions containing 0.04—0.06 M/1 o-HPA, buffered 
by 0.3 M/1 CH,;COONa, whereas for the separation of yttrium group a solution 
containing 0.03 M/l o-HPA, buffered by 0.03 M/1 NH,+/0.03 M/ NH,OH was used. 
An ammoniacal buffer allowed for rare earth separation by displacement devel- 
opment on a column containing a cation exchanger in the hydrogen form. After 
alkalization, free complexon obtained in the course of the separation was used again 
for the same purpose, Separation factors of the two pairs of elements have been 
determined: Pr—Nd and Nd—Sm. Kp,;;jq=1.40, Kya/sm 2.35. 


